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@ Decylalkoholgemlsche. daraus erhaltllche PhthalsSLureester und Ihre Verwendung als 
Weichmacher. 



^ ® Gemische isomerer Decylalkohole werden durch 
Hydroformylierung von Buten-1 und Buten-2 enthai- 
^ tenden Gemischen in zwer Stufen zu Aldehydgemi- 
If) schen, Kondensation der abgetrennten und vereinlg- 
^ ten Aldehydgemische unter Bildung eines Aldotge- 
^ mischs und Abtrennung und Hydrierung des Aldol- 
€0 gemischs hergestetlt. Die erste Stufe der Hydrofor- 
^ mylierung erfoigt in Gegenwart in Wasser geldster 
Rhodium-Katalysatoren, die zweite Stufe in Gegen- 
^ wart im Reaktionsmedium homogen geloster Kobalt- 
katalysatoren. Das Gemisch isomerer Decylalkohole 
ergibt. mit PhthalsSure verestert. ein Gemisch iso- 



merer Decylphthalate, die als Weichmacher Anwen- 
dung finden. 
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Die Erfindung betrifft Gemische isomerer Decy- 
lalkohole. ein Verfahren zu ihrer Hersteiiung, die 
aus diesen Alkohoten erhaltenen Phthaisaureester 
und deren Verwendung als Weichmacher. 

Ester der Phthalsaure frnden in groflem Um- 
fang als Weichmacher, insbesondere fGr Polyvinyl- 
chlorid, Verwendung. Als Alkoholkomponente wer- 
den vorwiegend primSire aliphatische Alkohole mit 
8 bis 10 Kohlenstoffatomen eingesetzt, gro8te Be- 
deutung unter ihnen hat gegenwartig das 2-Ethyl- 
hexanot. PhthalsSureester von Alkohoien nr^it weni- 
ger als 8 Kohlenstoffatomen im MolekUl fUhren zu 
Weichmachern mit guter Gelierkraft. Nachteilig ist 
jedoch ihre hohere FlUchtigkeit. Phthaisaureester, 
die sich von primaren aliphatischen Alkohoien mit 
mehr als 10 Kohlenstoffatomen ableiten, gelieren 
dagegen langsamer und sind weniger kaltebestSn- 
dig. 

Die Eigenschaften der Phthalsaureester-Welch- 
macher werden auBer durcti die GrdBe des Alko- 
holmolekuls auch durch die Verzweigung der Koh- 
lenstoffkette beeinflufit. So ergeben wenig ver- 
zweigte Alkohole Esterweichmacher hoher Kaltefle- 
xibilitat. Weitgehend lineare Alkohole mit 8 bis 10 
Kohlenstoffatomen im Molekul gewinnen daher als 
Alkoholkomponente der Phthaisaureester zuneh- 
mend an Bedeutung. Voraussetzung fOr ihren Ein- 
satz ist. daB sie in grofien Mengen und kostengQn- 
stig zur VerfOgung stehen. 

Nach der deutschen Patentschrift 2 855 421 
werden als Weichmacher Phthalate von Cs -Alkoho- 
ien eingesetzt. die durch Hydroformylierung von 
Cs-Olefinen. Hydrierung des Reaktionsproduktes 
und Veresterung der Cg -Alkohole mit Phthalsaure- 
anhydrid erhalten werden. 3 bis 20 Gew.-% der 
Ausgangsolefine sollen in jeder Molekulkette ein 
Isobutanskelett. weniger ais 3 Gew.-% der define 
quaternaren Kohlenstoff aufweisen und mehr als 90 
Gew.-% der Gesamtmenge der Olefine als n-Octe- 
ne, Monomethylheptene und Dimethylhexene vor- 
liegen. Ferner soli das Gewichtsverhaltnis der Ge- 
samtmenge der n-Octene und Monomethylheptene 
zu den Dimethylhexenen mehr als 0,8 betragen. 

Phthaisaureester von Cio-Alkoholen sind Ge- 
genstand der europaischen Patentanmeldung 03 
66 089. Die Alkohole werden zur Veresterung in 
Form eines Gemisches eingesetzt, das man durch 
Hydroformylierung einer Butenfraktion. Aldolkon- 
densation des erhaltenen Aldehydgemisches und 
anschliefiende Hydrierung gewinnt. Der Hydrofor- 
mylierungsschritt unterliegt nach der Verfahrensbe- 
schreibung keinen Beschrankungen. So kann als 
Katalysator sowohl Kobalt als auch Rhodium ver- 
wendet werden, der Zusatz einer organischen Ver- 
bindung des dreiwertigen Phosphors wird ntcht 
ausgesch lessen. 

Ein anderer Weg zur Gewinnung von Dide- 
cylphthalat-Gemischen ist in der europaischen Pa- 



tentanmeldung 04 24 767 beschrieben. Die Herstei- 
iung der Ester erfolgt nach einem mehrstufigen 
Verfahren durch Dimerisierung von Butengemi- 
schen. Hydroformylierung und Hydrierung des re- 

5 sultierenden Octengemisches zu einem Nonanolge- 
misch, Dehydratisierung des Nonanolgemisches 
unter Bildung eines Nonengemisches und Hydro- 
formylierung und Hydrierung des Nonengemisches 
unter Bildung eines Decanotgemisches. 

70 Die bekannten Verfahren erf u lien in wirtschaftli- 

cher und technischer Hinslcht noch nicht alle An- 
forderungen, die an einen im technischen MaBstab 
ausgeUbten ProzeB gestellt werden, sei es. daB die 
Ausgangsstoffe nicht in ausreichender Menge 

75 und/oder nicht kostengunstig zur Verfugung stehen 
Oder daB die Umwandlung der Ausgangsstoffe In 
die Alkohole an zu aufwendige Prozesse gebunden 
ist. Bei Mehrstufenverfahren, die die Hydroformylie- 
rung von Butenen einschlieSen, soil insbesondere 

20 der n-Vateraldehyd-Gehalt des Hydroformylierungs- 
produkts moglichst hoch sein, um die Bildung ge- 
radkettiger oder nur wenig verzwetgter Alkohole zu 
fordern. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren 
25 ZU entwickein, das nicht nur von Rohstoffen aus- 
geht, die preiswert zur VerfUgung stehen, sondern 
die auch in technisch einfacher Weise in die ge- 
wUnschten geradkettigen oder wenig verzweigten 
Alkohole uberfUhrt werden konnen. 
30 Die Erfindung besteht in Gemischen isomerer 

Decyialkohole. die durch Hydroformylierung von 
Buten-1 und Buten-2 enthaltenden Gemischen in 
zwei Stufen erhalten werden. wobei die Umsetzung 
in der ersten Stufe in einem heterogenen Reak- 
35 tionssystem unter Verwendung wasserlosliche 
Phosphine in komplexer Bindung enthaltender Rho- 
diumverbindungen als Katalysatoren bet Tempera- 
turen von 70 bis 150*C und Drucken von 0,4 bis 
30 MPa und in der zweiten Stufe in homogener 
40 Phase in Gegenwart von Kobaltverbindungen als 
Katalysatoren bei Temperaturen von 130 bis 
180'C und Drucken von 8 bis 30 MPa zu Aldehyd- 
gemischen erfolgt, Abtrennung und Vereinigung 
der erhaltenen Aldehydgemische aus den Hydro- 
ps formylierungsstufen. Kondensation des vereinigten 
Aldehydgemischs unter Bildung eines Aldolge- 
mischs und Abtrennung und Hydrierung des Aldol- 
gemischs zu einem Gemisch isomerer Decyialko- 
hole. 

50 Die zur Hersteiiung des erfindungsgemaBen 

Gemischs isomerer Decyialkohole eingesetzten Bu- 
ten-1 und Buten-2 enthaltenden Gemische fallen 
als Raffinerienebenprodukte bei der Hersteiiung 
von Automobiltreibstoffen und bei der Hersteiiung 

55 von Ethylen durch thermische Spaltung hoherer 
Kohlenwasserstoffe zwangsweise in erheblichen 
Mengen an. Man gewinnt sie aus den C4-Crack- 
schnitten des Pyrotyseproduktes durch Extraktion 
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des Butadiens mit einem selektiven Losungsmittel 
und anschlieBende Abtrennung des Isobutens vor- 
zugsweise durch Umwandlung in Methyl- 
tert.butylether. Das von Butadien befreite Pyrolyse- 
produkt wird als Raffinat I bezeichnet. 1st daruber- 
hinaus auch noch das Isobuten abgetrennt, spricht 
man von Raffinat II. Statt das Butadien zu extrahier- 
en« kann es auch im C4-Cracl<schnitt partiell zu 
Butenen hydriert werden. Nach Abtrennung des i- 
Butens erhalt man ein Buten-1/Buten-2-Gemisch. 
das besonders geeignet zur Weiterverarbeitung auf 
Cto-Alkohole tst. SchlieBlich geht man in letzter 
Zeit auch dazu Uber. das abgetrennte Butadien zu 
Butan zu hydrieren und in die Spaltung zuriickzu- 
fCihren um die Ethylen- und Propylenausbeute zu 
erhdhen. 

ErfindungsgemaB werden Buten-1 und Buten-2 
enthaltende Gemische z.B. in Form des Raffinats II. 
aber auch anderer Herkunft und Zusammensetzung 
in zwei Stufen hydroformyliert. In der ersten Stufe 
erfolgt bevorzugt die Umsetzung des Buten-1 zu 
einem Gemlsch, das vorwiegend aus n-Valeraldeh- 
yd und. in untergeordneter Menge, aus i-Valeral- 
dehyd besteht. Die Reaktion verlSuft unter Bedin- 
gungen. die eine Isomerisierung des Buten-1 zu 
Buten-2 weitgehend ausschlieBen. In der zweiten 
Stufe wird das Buten-2 zu einem Gemisch von n- 
Valeraldehyd und i-Valeratdehyd hydroformyliert. 

Die erste Stufe der Hydroformylierung fOhrt 
man als heterogene Reaktion in einem Zweipha- 
sensystem durch. eine Umsetzung. die z.B. in der 
DE-PS 26 27 354 beschrieben ist. Dieser ProzeB 
ist charakterisiert durch das Vorliegen einer organt- 
schen Phase, die die Ausgangsolefine und das 
Reaktionsprodukt enthalt und einer wafirigen Pha- 
se, in der der Katalysator gel5st ist. Als Katalysato- 
ren werden wasserlosliche Rhodiumkomplexverbin- 
dungen eingesetzt. die wasserlosliche Phosphine 
als Liganden enthatten. Zu den Phosphinen zahlen 
insbesondere Triarylphosphine. Trialkylphosphine 
und arylierte bzw. alkylierte Diphosphine, deren 
organische Reste durch Sulfonsauregruppen oder 
Carboxylgruppen substituiert sind. Ihre Herstellung 
ist z.B. aus DE-PS 26 27 354 und DD-PS 259 194 
bekannt. Die Reaktion der Butene erfolgt bei Tem- 
peraturen von 70 bis 150*C, vorzugsweise 100 bis 
130'C und unter Drucken im Bereich von 0,4 bis 
30. insbesondere 1 bis 10 MPa mit Wassergas, das 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Volumenver- 
haltnis 1 : 10 bis 10 : 1 enthalt. Die Rhodiumkon- 
zentration betragt 20 bis 1000 Gew.-ppm. vorzugs- 
weise 50 bis 500 Gew.-ppm, bezogen auf die waB- 
rige Katalysatorlosung. Je mol Rhodium setzt man 
4 bis 100 mol wasserlosliches Phosphin ein. Das 
Volumenverhaltnis von waBriger zu organischer 
Phase betragt 0.1 bis 10 : 1. 

Der Butenumsatz je Zeiteinheit wird deutlich 
erhoht, wenn man der waBrigen Katalysatorlosung 



ein Phase ntransferreagenz (Losungsvermittler) zu- 
setzt. Es verandert die physikalischen Eigenschaf- 
ten der Grenzftachen zwischen den beiden flussi- 
gen Phasen und erieichtert den Obergang des or- 
5 ganischen Reaktanten in die waBrige Kataiysatorp- 
hase. 

Als Losungsvermittler sind Verbindungen be- 
kannt. deren hydrophile Gruppen ionisch (anionisch 
Oder kationisch) oder nichtionisch sind. Zu den 

70 anionenaktiven Verbindungen gehoren Natrium-, 
Kaiium- oder Ammoniumsaize von Carbonsauren 
mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen. insbesondere von 
gesSttigten Fettsauren mit 12 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen. ferner Alky isu If ate. Alkylbenzolsulfonate 

75 und Aikyibenzolphosphate. Beispiele fur kationi- 
sche Ldsungsvermittler sind Tetraalkylammonium- 
und N-Alkylpyridiniumsalze. Die nichtionischen 
Phasentransferreagentien konnen in wafiriger L6- 
sung nicht in lonen dissoziieren. Zu ihnen zahlen 

20 Alkytpolyethylengiykole. Alkylphenylpolyethylengly- 
kole, Fettsaurealkylolamide und Trialkylaminoxide. 
SchlieBlich finden auch Ampholyte wie Aminocar- 
bonsauren, Betaine und Sulfobetaine als Losungs- 
vermittler Anwendung. 

25 Bewahrt haben sich insbesondere kationische 

Losungsvermittler der allgemeinen Formel [A-N- 
(R^R2R3)]+E~, in der A fur einen geradkettigen oder 
verzweigten Alkylrest mit 6 bis 25 Kohlenstoffato- 
men steht, R\ R2, R3 gleich oder verschieden sind 

30 und geradkettige oder verzweigte Alky I reste mit 1 
bis 5 Kohlenstoffatomen bedeuten und E fur ein 
Anion, insbesondere fOr Sulfat. Tetrafluorborat. 
Acetat. Methosulfat. Benzolsulfonat. Alkyibenzolsul- 
fonat, Toluolsulfonat. Lactat oder Citrat steht. 

35 In der ersten Reaktionsstufe wird eine mog- 

iichst weitgehende Hydroformylierung des im Bu- 
tengemisch enthaltenen Buten-1 zu n-Vaieraldehyd 
angestrebt. MaBgebendes Kriterium fur den Ab- 
bruch der Reaktion ist das vermehrte Auftreten von 

40 i-Valeraldehyd. Sein Anteil soil weniger als 10 
Gew,-% (bezogen auf das Aldehydgemisch) betra- 
gen. So enthalt das Aldehydgemisch bei einem 
Buten-1 -Umsatz, der je nach den gewahlten Reak- 
tionsparametem bis zu 95 % betrSgt. 90 und mehr 

45 Prozent n-Valeraldehyd, der Rest ist i-Valeraldeh- 
yd. 

In der ersten Stufe nicht umgesetztes Olefin, 
vorwiegend Buten-2. verlSBt zusammen mit Kohlen- 
monoxid, Wasserstoff und durch Hydrierung der 

50 define entstandenem Butan den Reaktor. Das 
Gasgemisch wird ohne weitere Zwischenbehand- 
lung auf 8 bis 30 MPa Druck komprimiert und bei 
Temperaturen von 130 bis 180*C in einer zweiten 
Reaktionsstufe in homogener Phase weiter umge- 

55 setzt. Als Katalysator findet Kobalt Anwendung. Es 
wird dem Reaktionsgemisch als Metall. zweckma- 
Big in feinverteilter Form oder, besser, als in orga- 
nischen Medien losliche Verbindung zugefUhrt. z.B. 
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als Kobaltcarbonyl Oder als Salz einer Carbonsau- 
re, wie der 2-Ethylhexansaure. Die Kobaltkonzen- 
tration betragt 0,1 bis 3 Gew.-%. vorzugsweise 0,6 
bis 1.0 G8w.-%, bezogen auf die in die zweite 
Reaktionsstufe eingeleiteten Butene. Die Anwesen- 
heit eines Losungsmittels wie Toluol, Xylol Oder 
Tetrahydrofuran ist nicht unbedingt erfordertich, 
well seine Funktlon vom Einsatzstoff und vom Re- 
aktionsprodukt ubernommen werden kann. Das 
Wassergas hat die gleiche Zusammensetzung wie 
im ersten Reaktionsschritt. In Abhangigkeit von den 
Reaktionsbedingungen werden bis zu 99 % des 
eingesetzen Olefins in n- und i-Valeraldehyd Uber- 
fuhrt. 

Nach Beendigung der Hydroformylierung wird 
das Aldehydgemisch beider Reaktionsschritte vom 
Katatysator, von den nichtumgesetzten Reaktions- 
teilnehmern und den Ubrigen Reaktionsprodukten 
abgetrennt. Das geschieht im Falle der heteroge- 
nen Reaktion (erste Stufe) durch einfache Phasen- 
trennung. Bei Umsetzung in honr^ogener Phase, 
d.h. der zweiten Stufe des neuen Prozesses wird 
aus dem entspannten oder teilweise entspannten 
Reaktionsprodukt nach bekannten Verfahren, z.B. 
durch Behandlung mit Dampf (vgt. DE-C-3 032 
252), der Katalysator entfernt. 

Die Aldotkondensation der vereinigten Aldehyd- 
gemlsche der ersten und der zweiten Hydroformy- 
lierungsstufe erfolgt auf konventionelfem Wege un- 
ter der Einwtrkung basischer Katalysatoren. Eine 
Vorbehandiung der Aldehyde, z.B. eine spezielie 
Reinigung, ist nicht erforderlich. Als Katalysatoren 
finden Alkalicarbonate Oder Alkaiihydroxide, insbe* 
sondere Verbindungen des Natriums Oder Kaliums 
und Amine, vorzugsweise tertiare Amine, wie 
Triethylamin, Tri-n-propylamin, Tri-n-butylamin. An- 
wendung. Man arbeltet bei Temperaturen von 60 
bis 160*C. insbesondere 80 bis 130*C und bei 
Normaldruck Oder bei bis etwa 1 MPa erhohtem 
Druck. Die Reaktionszeit betrSgt wenige Minuten 
bis zu mehreren Stunden und ist insbesondere 
abhangig von Katalysatortyp und Reaktionstempe- 
ratur. Auf Grund seiner hoheren Reaktionsge- 
schwindigkeit aldolisiert vomehmlich n-Valeraldeh- 
yd mit slch selbst oder mit isomeren Valeraldeh- 
yden zu Decenafen. eine Kondensation von 2-Me- 
thylvaleraldehyd oder Isovaleraldehyd untereinan- 
der tritt dagegen v5llig in den Hintergrund. 

Das durch Kondensation erhaltene Aldehydge- 
misch wird anschlieBend zu einem Decyialkoholge- 
misch hydriert. Die Wasserstoffanlagerung erfolgt 
in bekannter Weise in Gegenwart von Katalysato- 
ren. Geelgnet sind z.B. Hydrlerkatalysatoren auf 
Basis von Nickel. Chrom oder Kupfer. Ubiicherwei- 
se liegt die Hydriertemperatur zwischen 100 und 
180*C und der Druck zwischen 1 und 10 MPa. Zur 
Reinigung wird das Decylalkoholgemisch destiliiert. 
Es eignet sich vorzuglich als Aikoholkomponente in 



Phthalsaureestern. die als Weichmacher verwendet 
werden sol ten. 

Die Herstellung der PhthalsSureester ist be- 
kannt [vgl. Ullmann. Encyclopadie der Technlschen 

5 Chemie (1979). Bd. 18, Seite 536 ff]. ZweckmaBig 
setzt man Phthalsaureanhydrid mit dem Decylalko- 
holgemisch im Molverhattnis 1 : 2 in einer Stufe 
um. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch Ka- 
talysatoren und/oder durch Erhohung der Reak- 

10 tionstemperatur erhoht werden. Um das Gleichge- 
wicht in Richtung der Esterbildung zu verschieben, 
ist es erforderlich, das gebildete Wasser aus dem 
Reaktronsgemisch zu entfernen. 

Die aus dem erfindungsgemaOen Decylalkohol- 

75 gemisch erhaltenen Phthalate zeichnen sich als 
Weichmacher durch hervorragende KaKeeigen- 
schaften aus. 

PatentanspriJche 

20 

1. Gemische isomerer Decylalkohole. erhatten 
durch Hydroformylierung von Buten-1 und Bu- 
ten-2 enthattenden Gemischen in zwei Stufen. 
wobel die Umsetzung in der ersten Stufe In 

25 eInem heterogenen Reaktlonssystem unter 

Verwendung wasserlosliche Phosphine in kom- 
plexer Bindung enthaltender Rhodiumverbin- 
dungen als Katalysatoren bei Temperaturen 
von 70 bis 1 50 • C und DrOcken von 0,4 bis 30 

30 MPa und in der zweiten Stufe in homogener 

Phase in Gegenwart von Kobaltverbindungen 
als Katalysatoren bei Temperaturen von 130 
bis 180*C und DrUcken von 8 bis 30 MPa zu 
Aldehydgemischen erfolgt, Abtrennung und 

35 Vereinigung der erhaltenen Aldehydgemische 

aus den Hydroformylierungsstufen, Kondensa- 
tion des vereinigten Aldehydgemischs unter 
Bildung eines Aldolgemlschs und Abtrennung 
und Hydrierung des Aldolgemlschs zu einem 

40 Gemisch isomerer Decylalkohole. 

2. Gemische isomerer Decylalkohole nach An- 
spruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Umsetzung in der ersten Hydroformylierungs- 

45 stufe bei 100 bis 130*C und unter DrUcken 

von 1 bis 10 MPa erfolgt. 

3. Gemische isomerer Decylalkohole nach An- 
spruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 

50 die Umsetzung in der ersten Hydroformylie- 

rungsstufe bei einer Rhodiumkonzentration von 
20 bis 1000 Gew.-ppm, vorzugsweise 50 bis 
500 Gew.-ppm, bezogen auf die waBrige Kata- 
lysatoriosung, erfolgt. 

55 

4. Gemische isomerer Decylalkohole nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der ersten Hydroformy- 
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lierungsstufe je mol Rhodium 4 bis 100 mol 
wasserlosliches Phosphin eingesetzt werden. 

5. Gemische isomerer Decylalkohole nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch s 
gekennzeichnet, dafl in der ersten Hydroformy- 
lierungsstufe der waBrigen Katalysatoriosung 

ein Phasentransferreagenz zugesetzt wird. 

6. Gemische isomerer Decylalkohole nach einem to 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet. daS die Umsetzung in der 
zweiten Hydroformylierungsstufe bei einer Ko- 
baltkonzentration von 0,1 bis 3 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,6 bis 1 Gew.-%. bezogen auf die 75 
in die zweite Reaktionsstufe eingeleiteten Buta- 
ne, erfolgt. 

7. Gemische isomerer Di(decyl)-phthalate. erhal- 

ten durch Veresterung von Phthalsaure bzw. 20 
Phthalsaureanhydrid mit Gemischen isomerer 
Decylalkohole nach einem Oder mehreren der 
AnsprUche 1 bis 6. 

8. Verwendung der Gemische isomerer Di(decyl)- 25 
phthalate nach Anspruch 7 als Weichmacher. 
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